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Oie Erfindung betrim styrCreie ungesSttigte Po.vesterhar.a. die zu schwundar^en und z.hen For.K5r- 

pern hartbar sind. «^*h=.Hon in Hfir Reael als copolymerisierbares Monomeres 

Hande.sOb.iche m^^m^^Jo^^^^^^ 1987 die maximaie 

Styrol in Mengen von 25 b.s 45 Gew- /.• In der hu p ^^^^^^^ ^^^^^^^ 3,^^^ 

Arbeitsplatzkonzentration an^^^^^^^^^^^^^ Po.yesterharze kann der 

atinliche Tendenzen eri<ennbar. Be. 3"^" ^grden. Es besteht daher das dringende 

MAK-Wert nicht oder nur mit hohem " polve te^a^^^^^^^^^^^ styrol durch ein 

BedOrfnis, die Styroiemission von ungesattigten Polyesternarzen 

anderes Monomeres zu ersetzen. thermoD.astische Kunststoffe. wie z.B. Polyeth- 

Es ist bekannt. daB ungesattigte ^^'^este Ja^e dene^^^^^^^^ Schrumpfnei- 

yienpulver, zugesetzt wurden. zu " ™* ^^'^^^^^^^ modifizierten Polyesterharze 

'gung ausgehSrtet werden kSnnen. D.e --^^^".^^^^^^^^^^ nach FR-A 1 148 285 und GB 1 
enthalten Styro. als Comonomeres. Dies ttiftt beispieisweise 

250 631 zu. . . L,a,«K=ro Harymassen in Form einer .agerstabilen 

Die DE-B 24 31 410 beschreibt ^^^^^^^^ 

Dispersion eines pulverlSrmigen. '^^^'^'^'^'^'^''''^^^^^^^^^^^ an Carboxyl- 

ungesattigten Polyesters in einem Comonornerea D G^^^^^^^ 3,,, 

-\ DE-B 24 08 8S8 ist ein Vertahren zur ~ ^^^^^^^^^^^^ 

risaten in styrolischen Losungen "^MruS^^^^^^^ ge.Sst. diese LSsung wird mit 

Temperatur ein Ethyienpo.ymensat. "^^^^^^^^^^ ,Z'cl einer Zone hoher Turbuienz 

einer styrolischen L6sung des ""9f atligten Polyeje^ be, ^^^^ ^.^ ^.^ ^„ 

unter Einwirkung starker Scherkrafte " 'erahnEhes Verfahren beschreibt DE-C 25 51 144, 

niederviskoser.fiieBfahiger ^.f ^"^ ^^^f ^ ^^^^^^^^ kann. wenn man die vereinigten 

nach welcher auf die Einwirkung starker Sc^e^f^"^ Thixotropiermittels verrUhrt. Es sind 

styrolischen Losungen in Gegenwart eines g^Si^^w^^^^^ Stunden lang gerOhrt. Hier 

dannallerdingslangeVerweilzeitenerforderlich^m^^^^^^^^^ genannt die aber nur dann als 

ttirm^r^r eS^^^^^ - — ^ 

hohem Comonomergehalt ist otvrolfreie und damit physiologisch unbedenkliche 

Ji^TZ^^ — 

""Sse ZSabe ist ertindungsgemSB ge.Sst bei eInem styro«reien. ungesSttigten Polyesterharz. enthal- 

95 bis 50 Gew.-% eines ungesStligten Polyesters, und _ v/ ^ vo/ ^ 

B. 5 bis 50 eew.-%J5y!enf^^ eines domonomerenjnit einem Siedepunkt 

Zu den einzelnen Komponenten ist folgendes zu sagen: 
A. Ungesattigte Polyester sind durch einen Qehalt an 
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und -CH = CH- Gmppen gekennzeichnet^ strenaeren Sinne. Dies sind Kondensationspro- 

1. Bevorzugt sind die ungesattigten P°'y««^«^ > '"^ctZsSuren und deren veresterbaren Deriva- 
dukte aus mehrwertigen. '"^^^^'^f 'V^^^f Srw^^^^^^^^^ -^-ertigen Alkoholen 

ten. insbesondere deren '^hyd"'^^";;!^^,'?^ Re^ einwertiger CarbonsSuren oder 
SSerCre ett^^ ^STSS^ ^^^^ Binsa.sto«e Ober ethylenisch unges^t- 
tigte, copolymerisationsfahige Gruppen ^^^"a^rTes solfte unterhalb von 100, insbesondere zwischen 
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Gruppe 



CH2= C— C — 0 — CH2 



CH— CH2— 0 — 
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m-rt R = H Oder CHa. aenannt werden. versteht man gemeinhin Umseteungs- 

Unter VE-Harzen die ^^^J^ES^^^^^^T^Zm^ vorzugsweise mit Methacryls^ure. 
produkte von Polyepoxiden ^^^^^^^^^^f^^^^ 3 066 112 und 3 179 623 

Diese Harze werden be'^P'^'^'^^^f ;V b A zur Anwendung kommen. S.e 

beschrieben, wobei bevorzugt VE-Har^e ^ei^ 

zeichnen sich durch hohe ZShigkert und 9"*^ wie sie beispiels- 

Sten .'aber geringere ZShigkeiten auf ^S-A 3 772 404, US-A 4 



CH2 



(mitR 
b) 




H Oder CHa) 




c— NH— R2— NH- C 
II I 
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?S-trp.a«scHer cvc.oa,ipba«sc.er oder aro.a«sc.er Resi .It 2 bis 100 C-Atomen, 
Vorzugsweise ist das VU-Harz ein Umsetzungsprodukt aus 
einem polyiunktionellen isecyanatr . 
qegebenenfalls einem mehrwertigen Alkohol. 
so gegebenenfalls einem mehrwertigenAmin.^ 

einem HydroxyalkyKmeth)acrylat ^^g^^ig ,socyanat(Alkohol+Amin) zwischen 100:0 und 

.oor^XttdrrirweS^^^ - - 

desUmsetzungsproduktes zwischen 3:1 ""^JfJ'^3*;.u.ruckpolyelhylen. daneben sind auch nach dem 
B. Bevorzugtes Ethylenhomopolymensat ,^ Hochdr^^^^ 

Niederdruck- und Mitteldruckverfahren hergestell e Pdye^^^^^^ gemessenen Schmelzindexwerle des 
Die nach DIN 53 735 bei 190-C l^^'^JfJ^^^^'^^^^msmQ bis zu 1000 [g/10 min]; 
Ethylenpolymerisats liegen vorzugswe.se .m Bere.ch 
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Th ermoplaste e ingesetzt werden. ^•^^""'iSl^^r!^^ gepfropften Polypropylen. 

Durchmesser von mehr als -^"^^^^g,.^' ^^^rtkel mrt einem Durchmesser von 150 bis 300 um, 
aufwendigen Tieftemperaturmahlung " '"^"JXerfirche aufweisen. SeUt man solche gemahlene 
die eine unregelmSBige Form und rauhe. porbse ^''^'^ J^'^^/"7°^f ^eisen die erhaltenen 

Schmeize des ungesattigten P^'V^^^^^ ve'te.lt. poiyethylen B. 

Die Mischung A + B enthSlt 5 b.s ^°^^"9^^'^^ JO 45 G^^^^ Y v ^^^^ ^^^..^^ 

C. Das ertindungsgema^e Mog^^^^^^ ,„g3,,«ig,en. copolymeri- 

30 bis 100 Gew.teile, bezogen auf 100 t.ew. leiie m • / Normaldruck). vorzugsweise 
sierbaren Verbindung C mit einem f f«P-^;^^^^^^^^ 

von mindestens 120 -C. welche das Poiyethylen B auch be. 120 "^J^ 2-Ethylhexylmetha- 

Bevorzugte Comonomere sind Methacrylsaurees^er z^B _ n B^^^^^ 

crylat. Uurylmethacrylat. <;y^'<>^-V'-^^^^^^^^^ ferner 

lat. 2-Acetacetoxyethylmethacrylat. .5"'^"^'™^^^^^ wie Viny^enzoat und Cyclohexancar- 

Oder auBenliegenden Mischvorrichtungen. •0)(JJfYW^ 
a) Extruderveriahren ooppelschneckenextruders haben kann. wird das 

,n einem Extruder. ^^^^^^ .^"^^.^"^V^^^^^^ 

Poiyethylen vorzugsweise bei 120 bis 240 u. 'nsoeson j ^g^.^ ^,^189 SchmeIze 

einen Seitenextruder oder durch --^^-^^^ ^iTz^it d^^^^^^^^^ betragt vorzugs- 

des ungesattigten Polyesters ^^'^f*'^^'^^^^^^''^^^^ m einem Scherfeld. dessen Dissipa- 
weise 20 bis 300 s. ^erm^^'^^" der ^hm^^^^^^^^ ^.^ Dissipationsenergie ist der 

tionsenergie vorzugsweise zwischen 0 05 und 0.4 H^wn xg j « ooppelschneckenextruder 
speziflsche Energieeintrag in das Scherorgajv ^^^^^^^^^^^^^^ die 

berechnet werden aus dem Drehmotnent 'f;^^^^ wird das Poiyethylen 

Energie auf die beiden Weilen des E^ruders 1 um zerteilt. Da die 

auf eine TeilchengrSBe von weniger als 200 ^^-^^ ^ kugelfomiige Partikel mit glatter 
Zerteilung in der Schmeize erfolgt. «f "'"J" """^ilte^^^^^^^^ 
Oberflache. Das AbkUhlen Wa^ren unte^^^^^^^^ ^.^^ 
meren. vorzugsweise unterhalb von J^- erfo>9t "^^^^^ ausgepreBt wird. 

einspeisen und die Mischung A + B + C dort herstellen. 

b) RUhrkesselverfahren Poivesterschmeize mit der Polyethylenschmeize kann auch in 
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Polvvinvlacetate, bevorzugt solche mit 60 bis 100 tiew. /« vmyiau y 

SoSt von mindestens 15. vorzugsweise von 40 bis 65 Mooney. Qe-^^^J!" "^ J z B PoSlre- 
hohem Gehalt an Polyethyien, iiegi sie ais ra ' i^,-,-:tiator zuqefUgt, gegebenenfalls zusammen 

Anwendungsgebiete der erfindungsgemaSen Formmassen 

Herstellung von Verteilerkasten. Langfeldleuchten und Gehausen fOr Hekt oanlagen. 
me in den Beispielen genannten Prozente und Telle beziehen sich auf das Gewichl. 
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A) Ungesattigtes Polyesterharz monomorenfreie ungesattigto Polyester 

unterRQhren unddurchUberleltenvonSt.cksto1f he^^^^ bei Temperaturen bis 

aure, Neopentylglykol und Propylenglyko Um^^^^^ 

200-CbiszurSaurezahllOunde.nerSchmebv.sto^^^^^^^^^ Male.nsSure und 

Vskoslmeter. Rrma Epprecht Instrumente * . ^^^^^^J" moI eingeselzte IsophtalsSure. 
weiterem Neopentylglykol im Molverhaltn.s 1 • ,^,5.0^ 430O [mPa-s] verestert, auf 

wurde schlieBlich bis saurezahl 19 und Schmebv^^^^^^^ 

A2) 420 Telle UP-Harz A1 wurden unter RUhren be. ^^ JTJ'^.^^^^^ ^it 200 ppm Hydrochlnon 

^^::'rc'Z^'^^^^^^^ ^ 

einer Viskositat (23 • C) von 938 [Pa. s]. 
B) Ethylenpolymerlsate 

81: Ethylenhomopolymerlsat mit Schmelzmdex MFl 
(190/2.16): 18 [g/10 min] (DIN 53 735). 
Schmelzpunkt (DSC): 132 1 • C] (ISO 3146) 
und derDlchte 0.954 [g/cm3] (DIN 53 479-A). 
B2: Ethylenhomopolymerisat mit Schmelzindex MFl 
(190/2,16): 20 [g/10 min] 
Schmelzpunkt (DSC): 106 [-C] 
und der Dichte 0.91 6 [g/cm^] 

Patentbeispiel 1 

a) Schmelzdispergierung D«i««th«ianDhase wurde Polyethylen B1 in einem Doppel- 

Zur Herstellung von Granulaten m.t ^'spe^ser Polyethylenphase wur^^ ^.^^^ 

welleneKtruder (Typ ZSK 30. Werner & ^^^'^^l^^'^^ J^SefA bLschickt. Die Schneckendreh- 
truder mft der 130-C heiBen Schmeze "Xc,zoCl4^^^^^^^ an der StrangaustrittdUse 144-C. 
zahl betrug 150 U/min. die Temperatur J« , 'J''^^"°2rt Er enthlelt 40 % Polyethylen und 60 % 

?^eSe„-s;rD."^^^^^^^^^ °- ™^ 

S rS^irur elne Monomem..so^ ^^T^TS^Z^::!^ ^' 
Hydroryethylmethacrylatbei23-Cporton^o.se^^^^^^ 80-0 

B vermischt. 100 ppm Hydroch.non '^^^ sSurezahl 7.3 und einer V.skositat 

erv^am^t. Nach drei Stunden 

Simrix' — ^^^^ - - ^ 

annShemd runde Form und glatte Oberflache. 
100 Teile Dispersion 1b) 



50 1 .5 Teile tert.-Butylperbenzoat 

50 Teile FUllstoff Kreide Milicarb® 
3.5 Teila<!^(^5steT:^^^ 
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4,5 TeilOrv^tesisat J> ^ ^ .. hfii der die Harz/FUIIstoff-Mischung auf einer 

Die SMCW^S^^ a"* «'"f Ts^Tj^C) vereink aufgerollt und 3 Tage be! 

Poiyethylenl^it ^^-^^^^^^^^^^'^Z^ZeSil^ Klebfreie SMC wurde in 
23-C gelagert wurde. Danach lieSen sich Jj^f^;. ,45.^ 4 ^m dicken Platten mit einem 

rasCJ^rSHrp^rlS^^^^^ 
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Formstoffplatten PrQfk6rper (80 x 80 ^^^U^^^^^^^^ 7 oSmesser: 57.1 mm) fallen 
gelassen. Die Zugseite des geschadigten P^f'^°'P®;^„3^ '""^^^^ netrocknet und der Durchmesser der 

Chung. 



Tabelle 1 



E-M odul (nach EN 63) 
Schlagzahigkeit (23^C) 
(nach DIN 53 453) [kJ/m2] 



Kugelfalltest 
SchAdigxingstiefe 
Schadigungszone 
(Durchmesser) 



[mm] 
[mm] 



Formstoff a us SMC Ic 
9500 

0,7 
20 
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Patentbeispiel 2 

a) Schmelzedispergierung ^ii^n^vtn.Hfir ^ZSK 30> bei 150*0 aufgeschmlzen 
Ethylenhomopolymerisa. B2 wurde in -"^ ^^P^^' Polyesters A1 
und aus einem Seltenextruder mrt der S^hmelze (130 C 100 U/mm^ Temperatur in der 
gemischt. Die Wellen vom "^"P^f ^^.^^J.^" "^z-C l^^Tchmelze wurde auf Blechuntelagen 

blockbildung lagerfShig. 

b) Hersteliung einer Dispersion ^ potionsweise bei 23 -C mit einer 
In einer RUhrapparatur wurden 420 Teile J Trimethylolpropantrimethacrylat ver- 
Monomermischung aus 140 Te.len °f ^'PjJ^^* ""^^^^^^^^ gehaSen Es resultierte eine 

c) SMC-Herstellung und PrUfung Pnivethvlendispersion 2b (Beispiel 2) und das 
Harz/FUIIstoffmischungen hergestellt: 
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Beispiel 2 


vergieicnoud&iJioi 


UP-Harz A2 




I olio 


Dispersion 2b 


90 Teile 




Hydroxyethylmethacrylat 


10 Teile 




tert.-Butylperbenzat 


1 ,5 Teile 


1 ,5 Teile 


Kreide (Millicarb®) 


50 Teile 


50 Teile 


Zn-Stearat 


4,5 Teile 


4,5 Teile 


Luvatol MK 35 (MgO-Paste) 


4,0 Teile 


4,0 Teile 


Kuqelfalltest Schadigungszone [mm] 


10 


20 


Eindringtiefe [mm] 


1.5 


3.0 



Patentanspriiche 

1. Styrolfreies ungesattigtes Polyesterharz, enthaltend 

A. 95 bis 50 6ew.-% eines ungesattigten Polyesters, 

B. 5 bis 50 Gew.-% Ethylenhomopolymer, 

dadurch gekennzeichnet daB es Qewteile A + B eines Comonomeren mit einem 

120*C nicht I5st. 

druck) enthSlt 
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Katctarie 



D.A 



da-atfgchlkben-Me. 



DE-A-Z 952 440 (MITSUBISHI GAS CHEMICAL 

"Lite 11. Zeile 26 " SeHe^l^. Zelle 10; 

Anspruch 1; Be1sp1ele_ll,l2 

EP-A-0 134 513 (HERBERTS 6ESELLSCHAFT MIT 

1-5 • 
1-4 • 

FR-A-1 148 285 (RUTGERSWERKE-A6) 
* Beispiel * 

US-A-3 256 362 (CRAUBNER ET AL) 



BctriBt 
Aim»ru«* 



1-2 



1-2 



1-2 



1.3 
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